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Âûäåëåíèå ñîåäèíåíèé ñåðû èç íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèîðèòåòíîé çàäà÷åé,

ñâÿçàííîé ñ óæåñòî÷åíèåì êðèòåðèåâ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà òîïëèâà, íåãàòèâíûì âëèÿíèåì

ñåðû íà ïðîöåññ ïåðåðàáîòêè è õðàíåíèÿ íåôòÿíîãî ñûðüÿ, ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòüþ,

à òàêæå ïðèìåíåíèåì ñåðàîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè.

Íà ïðèìåðå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ÑÎÑ) â í-ãåïòàíå è

í-îêòàíå èçó÷åíà ñåëåêòèâíîñòü ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ýêñòðàãåíòîâ (ìåòà-

íîë, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä, àöåòîíèòðèë, 15 % NaOH, ÏÝÃ 4000, ÏÝÃ 200, äèýòèëåíãëè-

êîëü, ìîíîýòàíîëàìèí, äèìåòèëàöåòàìèä, í-ìåòèëïèððîëèäîí) ïî îòíîøåíèþ ê òèîôåíó,

äèáåíçîòèîôåíó, òèîôåíîëó, äîäåêàíòèîëó è ìåòèëñóëüôèäó. Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â

ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ñîäåðæàíèå ñåðû â èñõîäíîì îáðàçöå è ðàôèíàòå (îáðàçöå ïîñëå

ýêñòðàêöèè) îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçàòîðà ñåðû «Ñïåê-

òðîñêàí S». Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî

õðîìàòîãðàôà ñ ìàññ-ñåëåêòèâíûì êâàäðóïîëüíûì àíàëèçàòîðîì Agilent. Ñåëåêòèâíîñòü

èññëåäóåìûõ ýêñòðàãåíòîâ â îòíîøåíèè èçó÷àåìûõ ãðóïï ÑÎÑ îöåíèâàëè ïî ñòåïåíè èç-

âëå÷åíèÿ êîíêðåòíîãî ÑÎÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè ýêñòðàãåíòàìè äëÿ

èçâëå÷åíèÿ òèîôåíîâ ÿâëÿþòñÿ àöåòîíèòðèë, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä, äèìåòèëàöåòàìèä è

í-ìåòèëïèððîëèäîí. Ìåòàíîë, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä, àöåòîíèòðèë, ÏÝÃ 200, äèýòèëåí-

ãëèêîëü, ìîíîýòàíîëàìèí, äèìåòèëàöåòàìèä è í-ìåòèëïèððîëèäîí ñïîñîáíû èçâëåêàòü

øèðîêèé ñïåêòð ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ. Âîäíûå ðàñòâîðû

ÏÝÃ 200 è ÏÝÃ 4000 íå ïîçâîëÿþò ýêñòðàãèðîâàòü áîëåå 11 % ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé. Äî 99 % òèîôåíîëà è äîäåêàíòèîëà âûäåëÿåòñÿ 15 %-íûì ðàñòâîðîì NaOH è ñìåñüþ

50 %-íîãî ðàñòâîðà NaOH è ýòàíîëà (1:2) ñîîòâåòñòâåííî, ÿâëÿþùèìèñÿ ñåëåêòèâíûìè

ýêñòðàãåíòàìè ïî îòíîøåíèþ ê àëèôàòè÷åñêèì ìåðêàïòàíàì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî í-ìåòèë-

ïèððîëèäîí, äèìåòèëàöåòàìèä è N,N-äèìåòèëôîðìàìèä îáëàäàþò íàèáîëüøåé ýêñòðàê-

öèîííîé åìêîñòüþ ñðåäè èçó÷åííûõ ýêñòðàãåíòîâ. Âûïîëíåííûé öèêë èññëåäîâàíèé ïî-

çâîëÿåò ïðåäëîæèòü âîçìîæíûå ýêñòðàêöèîííûå ñõåìû âûäåëåíèÿ ìåðêàïòàíîâ èç ñìåñè

ÑÎÑ.
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Extraction of sulfur compounds from oil and petroleum products is a high priority task associated with

tightening of the criteria of fuel quality control, negative impact of sulfur on the processing and storage of

crude oil, environmental safety, as well as widespread use of organosulfur substances in different indus-

tries. The selectivity of several organic and inorganic extractants (methanol, N,N-dimethylformamide,

acetonitrile, 15% NaOH, PEG 4000, PEG 200, diethylene glycol, monoethanolamine, dimethylacetamide,
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n-methylpyrrolidone) in relation to thiophene, dibenzothiophene, thiophenol, dodecanethiol and

metilsulfide was studied for model solutions of organic sulfur compounds in n-heptane and n-octane. Ex-

traction was carried out under static conditions. Sulfur content in the initial sample and in the sample af-

ter extraction was determined using an x-ray fluorescence analyzer SPECTROSCAN S. Chromatographic

analysis of the samples was performed on an Agilent gas chromatograph with a mass-selective quadrupole

detector. The selectivity of the studied extractants in relation to the studied groups of sulfur compounds

was assessed through recovering (%) of a particular sulfur compound. It is shown that acetonitrile,

N,N-dimethylformamide, dimethylacetamide and n-methylpyrrolidone are the most effective extractants

for thiophene extraction. Methanol, N,N-dimethylformamide, acetonitrile, PEG200, diethylene glycol,

monoethanolamine, dimethylacetamide and n-methylpyrrolidone are capable of extracting a wide range of

organosulfur compounds from model solutions. Aqueous solutions of PEG 200 and PEG 4000 provide ex-

traction less than 11% of organosulfur compounds, whereas 15% NaOH solution and a mixture of 50%

NaOH:ethanol (1:2) are selective extractants for aliphatic mercaptans and provide up to 99% extraction of

thiophenol and dodecanthiol, respectively. It was found that n-methylpyrrolidone, dimethylacetamide and

N,N-dimethylformamide have the highest extraction capacity among the studied extractants. A series of

studies gives ground to propose a possible extraction scheme for recovery of mercaptans from a mixture of

organosulfur compounds.

Keywords: extraction; organosulfur compounds; selectivity; model solutions; extractants; petroleum

products.

Ââåäåíèå

Ñåðàîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ÑÎÑ) ÿâëÿþò-

ñÿ ñûðüåì äëÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà è íàõîäÿò

ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåí-

íîñòè, ñåëüñêîãî õîçÿéñòâà è ìåäèöèíå. Ó÷èòû-

âàÿ, ÷òî ñîäåðæàíèå ñåðû â íåôòÿõ êîëåáëåòñÿ îò

ñîòûõ äîëåé äî øåñòè è áîëåå ïðîöåíòîâ [1], òÿ-

æåëûå ñåðíèñòûå íåôòè ìîãóò ñëóæèòü ïîòåíöè-

àëüíûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé.

Â 1950-õ ãîäàõ óôèìñêèìè õèìèêàìè áûëà

âûäâèíóòà àêòóàëüíàÿ è ïî ñåé äåíü êîíöåïöèÿ

ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñåðíèñòûõ íåôòÿ-

íûõ ðåñóðñîâ, ó÷èòûâàþùåãî îñîáåííîñòè êà÷å-

ñòâåííûõ õàðàêòåðèñòèê, ôðàêöèîííûé ñîñòàâ è

âîçìîæíîñòü ïîïóòíîãî âûäåëåíèÿ öåííûõ ñåðà-

îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ èç íåôòè [2]. Êàæäàÿ

ãðóïïà ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (òèîôåíû,

ìåðêàïòàíû, ñóëüôîíû, ñóëüôèäû è ò.ä.) îáëàäà-

åò ñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è íàõîäèò ñâîþ

îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ.

Ýêñòðàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíûì ìåòîäîì

âûäåëåíèÿ öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ èç íåôòè áåç

èçìåíåíèÿ åå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ [3].

Ê îñíîâíûì ñåðîñîäåðæàùèì êîìïîíåíòàì íåô-

òè îòíîñÿòñÿ ìåðêàïòàíû, ñóëüôèäû è òèîôåíû

[4, 5]. Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëü-

ñêèõ ðàáîò íàïðàâëåíî íà èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè

èçâëå÷åíèÿ èç íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ òèîôåíà

è åãî ïðîèçâîäíûõ, òàê êàê îñíîâíîå êîëè÷åñòâî

ñåðû â ëåãêèõ ôðàêöèÿõ íåôòè ñîäåðæèòñÿ â

âèäå ýòèõ ñîåäèíåíèé [6, 7]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî

äëÿ èçâëå÷åíèÿ òèîôåíîâîé ñåðû íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíû àïðîòîííûå ñåëåêòèâíûå ðàñòâîðè-

òåëè, îáðàçóþùèå ñ àðîìàòè÷åñêèìè óãëåâîäî-

ðîäàìè è ãåòåðîàòîìíûìè ñîåäèíåíèÿìè àðî-

ìàòè÷åñêîãî õàðàêòåðà ñòàáèëüíûå ð-êîìïëåêñû:

N,N-äèìåòèëôîðìàìèä, N,N-äèìåòèëàöåòàìèä,

àöåòîíèòðèë, N-ìåòèëïèððîëèäîí [8]. Äëÿ èç-

âëå÷åíèÿ òèîôåíîâ èñïîëüçóþò òàêæå ãëèêîëè

[9, 10] è èîííûå æèäêîñòè [11].

Ìåðêàïòàíû èç íåôòÿíîãî ñûðüÿ èçâëåêàþò

ùåëî÷íûìè ðàñòâîðàìè [12] è èîííûìè æèä-

êîñòÿìè [13]. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÑÎÑ èç íåôòè

ïðåäëîæåíî è èçó÷åíî çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ýêñò-

ðàãåíòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: íåîðãàíè÷åñêèå

êèñëîòû, ãèäðîêñèä íàòðèÿ, ãèäðîêñèä àììîíèÿ,

ìåòàíîë, ýòàíîë, àöåòîí, èîííûå æèäêîñòè, ôå-

íîë, ôóðôóðîë, ìîíî- è äèýòàíîëàìèíû, àöåòî-

íèòðèë, äèìåòèëôîðìàìèä, ïèðèäèí, ôåíîë è

äð. [14 – 17]. Ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ

áîëüøèíñòâà ïðåäëîæåííûõ ýêñòðàãåíòîâ èçó÷å-

íà íà ïðèìåðàõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ÑÎÑ â í-

ãåïòàíå, í-îêòàíå èëè ðàçëè÷íûõ ñûðûõ íåôòåé

è èõ äèçåëüíûõ ôðàêöèé. Ó÷èòûâàÿ ðàçëè÷èå â

ñëîæíîñòè ìàòðèö èñïîëüçóåìûõ îáðàçöîâ, ñðàâ-

íåíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñòðàêöèè äëÿ îöåíêè ñåëåê-

òèâíîñòè ýêñòðàãåíòîâ çàòðóäíåíî.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñðàâíèòåëüíàÿ

îöåíêà ñåëåêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê îñíîâ-

íûì ãðóïïàì ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ìåð-

êàïòàíû, òèîôåíû, ñóëüôèäû) ðÿäà íàèáîëåå

÷àñòî èñïîëüçóåìûõ äëÿ âûäåëåíèÿ ÑÎÑ ýêñòðà-

ãåíòîâ (ìåòàíîë, N,N-äèìåòèëôîðìàìèä, àöåòî-

íèòðèë, 15 % NaOH, ÏÝÃ 4000, ÏÝÃ 200, äèýòè-

ëåíãëèêîëü, ìîíîýòàíîëàìèí, äèìåòèëàöåòàìèä,

í-ìåòèëïèððîëèäîí). Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè

íà ïðèìåðå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ â í-îêòàíå è

í-ãåïòàíå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ è ýêñòðàêöèè

èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðåàãåíòû: òèîôåíîë

(99 %, Acros Organics), 1-äîäåêàíòèîë (98 %,

Acros Organics), òèîôåí (99+ %, Acros Organics),

äèáåíçîòèîôåí (98 %, Acros Organics), ìåòèë-

ñóëüôèä (99+ %, Acros Organics), í-ãåïòàí (ýòà-

ëîí, Êîìïîíåíò-Ðåàêòèâ), í-îêòàí (ýòàëîí., Êîì-
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ïîíåíò-Ðåàêòèâ), ìåòàíîë (õ÷, Âåêòîí), N,N-äè-

ìåòèëôîðìàìèä (îñ÷, Êîìïîíåíò-Ðåàêòèâ), àöå-

òîíèòðèë (1-é ñîðò, Êðèîõðîì), ãèäðîêñèä íàòðèÿ

(õ÷, Õèììåä), ÏÝÃ-4000 (Õèììåä), ÏÝÃ-200

(Loba Fienchemie), äèýòèëåíãëèêîëü (÷äà, Êîìïî-

íåíò-Ðåàêòèâ), ìîíîýòàíîëàìèí (îñ÷, Êîìïî-

íåíò-Ðåàêòèâ), äèìåòèëàöåòàìèä (õ÷, Êîìïî-

íåíò-Ðåàêòèâ), í-ìåòèëïèððîëèäîí (õ÷, Êîìïî-

íåíò-Ðåàêòèâ), äåèîíèçîâàííàÿ âîäà.

Àíàëèçèðîâàëè ìîäåëüíûå ðàñòâîðû èíäèâè-

äóàëüíûõ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â í-ãåï-

òàíå è í-îêòàíå: äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 0,5 %-íîãî

ðàñòâîðà 0,5 ã äèáåíçîòèîôåíà èëè 0,5 ìë òèîôå-

íîëà, äîäåêàíòèîëà, òèîôåíà èëè ìåòèëñóëüôèäà

ðàñòâîðÿëè â 100 ìë í-ãåïòàíà èëè í-îêòàíà.

Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêîì ðåæè-

ìå íà ëàáîðàòîðíîì âñòðÿõèâàòåëå SSL2 (Stuart

Scientific, Âåëèêîáðèòàíèÿ). Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé

îáðàáîòêè äàííûõ âûïîëíÿëè òðè ïàðàëëåëüíûõ

ýêñïåðèìåíòà. Ñîîòíîøåíèå ôàç îáðàçöà è ðàñ-

òâîðèòåëÿ ñîñòàâëÿëî 1:1, âðåìÿ ýêñòðàêöèè —

90 ìèí, ÷àñòîòà âñòðÿõèâàíèÿ — 250 ìèí–1. Ïî-

ñëå ýêñòðàêöèè äëÿ ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ

ôàç ïðîáû öåíòðèôóãèðîâàëè íà öåíòðèôóãå

CM-6M (Elmi, Ëàòâèÿ) â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè ñêî-

ðîñòè âðàùåíèÿ 1000 ìèí–1. Â õîäå ïîñëåäîâà-

òåëüíîé ýêñòðàêöèè ÑÎÑ èç ìîäåëüíîé ñìåñè ðà-

ôèíàò îòäåëÿëè, äîáàâëÿëè ê íåìó ïîðöèþ íîâî-

ãî ýêñòðàãåíòà è ïîâòîðÿëè âñå îïåðàöèè.

Ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè êàæäîãî ñåðàîð-

ãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ îöåíèâàëè ïî ðàçíèöå

ñîäåðæàíèÿ ñåðû â èñõîäíîì îáðàçöå è îáðàçöå

ïîñëå ýêñòðàêöèè (ðàôèíàòà), êîòîðîå îïðåäåëÿ-

ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

àíàëèçàòîðà ñåðû «Ñïåêòðîñêàí S» (ÎÎÎ «ÍÏÎ

«Ñïåêòðîí», Ðîññèÿ).

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñåðû îöåíèâàëè ñ

ïîìîùüþ ìåòîäà «ââåäåíî – íàéäåíî».

Äëÿ îöåíêè ñåëåêòèâíîñòè 15 %-íîãî ðàñòâî-

ðà NaOH è ñìåñè 50 %-íîãî NaOH ñ ýòàíîëîì

(1:2) ïî îòíîøåíèþ ê ìåðêàïòàíàì èäåíòèôèêà-

öèþ è îïðåäåëåíèå ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé â ìîäåëüíîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé âñå èññëå-

äóåìûå ÑÎÑ â í-îêòàíå, äî è ïîñëå ýêñòðàêöèè

ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîãî õðîìàòî-

ãðàôà Agilent 7890B ñ ìàññ-ñåëåêòèâíûì êâàäðó-

ïîëüíûì àíàëèçàòîðîì (Agilent 5977A) ïðè ñëå-

äóþùèõ óñëîâèÿõ: êâàðöåâàÿ êàïèëëÿðíàÿ õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêàÿ êîëîíêà, L = 30 ì, dâíóòð =

= 0,320 ìì, ñòàöèîíàðíàÿ ôàçà DB-1MS (100 %

äèìåòèëïîëèñèëîêñàí), òîëùèíà ñëîÿ —

0,25 ìêì; ðåæèì ââîäà ñ äåëåíèåì ïîòîêà 10:1;

òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà — 340 °C; ñêîðîñòü ãàçà-

íîñèòåëÿ (He) — 2 ìë/ìèí; íàãðåâ êîëîíêè îò 35

äî 340 °C ñî ñêîðîñòüþ 10 °C/ìèí ñ ïîñëåäóþùèì

âûäåðæèâàíèåì â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè 340 °C.

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êîìïîíåíòîâ èñïîëü-

çîâàëè ïðîãðàììó NIST MS Search Program

(version 2.2), äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåãðèðîâàëè

õðîìàòîãðàììó, çàðåãèñòðèðîâàííóþ ïî ïîëíîìó

èîííîìó òîêó.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ñåëåêòèâíîñòü èññëåäóåìûõ ýêñòðàãåíòîâ ïî

îòíîøåíèþ ê èçó÷àåìûì ãðóïïàì ÑÎÑ îöåíèâà-

ëè ïî ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ êîíêðåòíîãî ñîåäèíå-

íèÿ. Â òàáë. 1. ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå çíà÷å-

íèÿ ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ êàæäîãî èç èññëåäóåìûõ
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Òàáëèöà 1. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (%) ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ â í-ãåïòàíå (1) è í-îêòàíå

(2) ðàçëè÷íûìè ýêñòðàãåíòàìè (n = 3; P = 0,95)

Table 1. Degree (%) of recovering organosulfur compounds from model solutions in n-heptane (1) and n-octane (2) for diffe-

rent extractants (n = 3; P = 0.95)

Ýêñòðàãåíò

Ñåðàîðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå

Òèîôåíîë Äîäåêàíòèîë Òèîôåí Äèáåíçîòèîôåí Ìåòèëñóëüôèä

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

Ìåòàíîë 65 ± 7 71 ± 2 4,5 ± 0,6 27 ± 3 64 ± 8 60 ± 7 50 ± 6 53 ± 6 58 ± 8 61 ± 8

Äèìåòèëôîðìàìèä 87 ± 9 88 ± 9 43 ± 6 35 ± 5 76 ± 9 78 ± 9 87 ± 9 86 ± 9 64 ± 8 66 ± 7

Àöåòîíèòðèë 74 ± 4 87 ± 2 5,8 ± 0,7 45 ± 5 56 ± 6 81 ± 6 68 ± 7 90 ± 8 61 ± 7 69 ± 7

15 % NaOH 99 ± 9 99 ± 9 0,0 0,0 0,0 1,9 ± 0,3 2,6 ± 0,8 0,0 3,5 ± 0,7 11 ± 2

50 % NaOH + C
2
H

5
OH (1:2) 99 ± 3 99 ± 2 98 ± 8 98 ± 5 25 ± 4 26 ± 7 17 ± 3 17 ± 4 28 ± 5 29 ± 5

ÏÝÃ 4000 (30 %) 4,6 ± 0,5 3,2 ± 0,2 1,4 ± 0,2 1,5 ± 0,4 7,2 ± 0,8 7,0 ± 0,6 2,3 ± 0,4 2,5 ± 0,8 7,1 ± 0,7 7,1 ± 0,5

ÏÝÃ 200 (30 %) 3,9 ± 0,2 5,7 ± 0,8 0,0 1,1 ± 0,2 4,6 ± 0,8 4,0 ± 0,5 0,0 2,1 ± 0,4 11 ± 3 11 ± 2

ÏÝÃ 200 51 ± 6 50 ± 8 7,8 ± 0,9 10 ± 2 49 ± 0,6 50 ± 7 57 ± 8 57 ± 7 40 ± 5 39 ± 4

Äèýòèëåíãëèêîëü 61 ± 6 64 ± 2 0,0 3,8 ± 0,5 46 ± 4 47 ± 3 50 ± 4 53 ± 6 37 ± 3 37 ± 3

Ìîíîýòàíîëàìèí 95 ± 7 95 ± 8 8,3 ± 0,5 8,2 ± 0,7 45 ± 5 40 ± 5 36 ± 4 36 ± 4 39 ± 5 39 ± 4

Äèìåòèëàöåòàìèä 86 ± 12 86 ± 14 26 ± 3 40 ± 6 77 ± 8 77 ± 8 83 ± 7 89 ± 9 62 ± 8 70 ± 8

í-Ìåòèëïèððîëèäîí 84 ± 16 89 ± 15 55 ± 6 45 ± 5 79 ± 9 81 ± 9 87 ± 8 90 ± 7 68 ± 7 67 ± 8



ÑÎÑ èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå í-ãåïòà-

íà è í-îêòàíà äëÿ ðàçëè÷íûõ ýêñòðàãåíòîâ.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, ñòåïåíè èçâëå-

÷åíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ÑÎÑ èç ðàñòâîðîâ â

í-ãåïòàíå è í-îêòàíå âî ìíîãîì ñîïîñòàâèìû. Èñ-

êëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò ýêñòðàêöèÿ àöåòîíèòðèëîì

ìåðêàïòàíîâ è òèîôåíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäà-

åòñÿ ïîâûøåíèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÑÎÑ (íà

13 – 39 %) ïðè ïåðåõîäå îò ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

â í-ãåïòàíå ê ðàñòâîðàì â í-îêòàíå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âû-

áîð ðàñòâîðèòåëÿ èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷å-

íèå ïðè ýêñòðàêöèè äîäåêàíòèîëà. Òàê, ñòåïåíè

èçâëå÷åíèÿ äàííîãî ÑÎÑ ìåòàíîëîì, àöåòîíèò-

ðèëîì è äèìåòèëàöåòàìèäîì èç ðàñòâîðà â í-

îêòàíå âûøå íà 22,5, 39 è 14 % ñîîòâåòñòâåííî

ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè

ðàñòâîðîâ â í-ãåïòàíå.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì íàè-

áîëüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê íèçêî-

ìîëåêóëÿðíûì ìåðêàïòàíàì îáëàäàåò 15 %-íûé

NaOH, ïîçâîëÿþùèé èçâëå÷ü äî 99 % òèîôåíîëà

èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ â í-ãåïòàíå è í-îêòàíå.

Ýôôåêòèâíîñòü ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèè çàâèñèò

îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ìåðêàïòàíîâ1: òàê, ùå-

ëî÷íî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð (ñìåñü 50 % NaOH ñ

ýòàíîëîì â ñîîòíîøåíèè 1:2 ïî îáúåìó) ïîçâî-

ëÿåò èçâëå÷ü äî 99 % êàê òèîôåíîëà, òàê è äîäå-

êàíòèîëà.

Âîäíûå ðàñòâîðû ÏÝÃ 200 è ÏÝÃ 4000 íå ïî-

çâîëÿþò ýêñòðàãèðîâàòü áîëåå 11 % ñåðàîðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñêîðåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ

òåì, ÷òî èññëåäóåìûå ÑÎÑ íåðàñòâîðèìû â âîäå.

Íåêîòîðûìè àâòîðàìè [10] ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè-

÷åíèå äëèíû öåïè ãëèêîëÿ ïðèâîäèò ê ïîâûøå-

íèþ åãî ýêñòðàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Äëÿ âîä-

íûõ ðàñòâîðîâ ÏÝÃ äàííûé ôàêò ïîäòâåðæäàåò-

ñÿ, íåñìîòðÿ íà íèçêèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ÑÎÑ.

Ïðè ïðèìåíåíèè íåðàçáàâëåííûõ ÏÝÃ 200 è äè-

ýòèëåíãëèêîëÿ â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòîâ ïîëó÷åíû

ñðàâíèìûå ðåçóëüòàòû ïî èçâëå÷åíèþ ÑÎÑ èç

ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ. Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïî-

ëó÷åííûõ ïðè ýêñòðàêöèè òèîôåíîëà, äîäåêàí-

òèîëà, òèîôåíà, äèáåíçîòèîôåíà è ìåòèëñóëü-

ôèäà èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ñ ïðèìåíåíèåì

ìåòàíîëà, N,N-äèìåòèëôîðìàìèäà, àöåòîíèòðè-

ëà, ÏÝÃ 200, äèýòèëåíãëèêîëÿ, ìîíîýòàíîëàìè-

íà, äèìåòèëàöåòàìèäà è í-ìåòèëïèððîëèäîíà,

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá îòñóòñòâèè ñåëåêòèâ-

íîñòè óêàçàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ýêñòðàãåíòîâ ïî

îòíîøåíèþ ê èññëåäóåìûì ãðóïïàì ÑÎÑ â óñëî-

âèÿõ ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

[8] àïðîòîííûå ðàñòâîðèòåëè íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíû äëÿ èçâëå÷åíèÿ òèîôåíîâîé ñåðû. Òàê,

ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ òèîôåíîâ

(76 – 90 %) áûëà äîñòèãíóòà ïðè èñïîëüçîâàíèè

àöåòîíèòðèëà, N,N-äèìåòèëôîðìàìèäà, äèìå-

òèëàöåòàìèäà è í-ìåòèëïèððîëèäîíà. Äàííûå

ýêñòðàãåíòû, ïîçâîëÿþùèå òàêæå ýôôåêòèâíî

èçâëåêàòü òèîôåíîë (86 – 89 %) è ìåòèëñóëüôèä

(62 – 70 %) èç ìîäåëüíîé ñìåñè, îêàçàëèñü ìàëî-

ýôôåêòèâíûìè äëÿ èçâëå÷åíèÿ äîäåêàíòèîëà

(26 – 55 %). Íèçêèå ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ äîäåêàí-

òèîëà (8 %), òèîôåíîâ (36 – 45 %) è ìåòèëñóëü-

ôèäà (39 %) õàðàêòåðíû äëÿ àìèííîé ýêñòðàê-

öèè, èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå òèîôåíî-

ëà (95 %).

Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ìåòàíîë ÷àñòî óïîìèíàåò-

ñÿ â ëèòåðàòóðå êàê ýêñòðàãåíò äëÿ âûäåëåíèÿ

ÑÎÑ, â ïðåäñòàâëåííîé èññëåäîâàòåëüñêîé ðàáî-

òå íàáëþäàëñÿ ÷àñòè÷íûé ïåðåõîä ðàñòâîðèòåëÿ

â ôàçó ñïèðòà, â ñâÿçè ñ ÷åì íåâîçìîæíî êîððåêò-

íî èíòåðïðåòèðîâàòü ðåçóëüòàòû ïî ýêñòðàêöèè

ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìåòàíîëîì.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ âûâîäîâ î ñåëåêòèâíîñòè

ùåëî÷íîãî è ùåëî÷íî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðîâ â îò-

íîøåíèè ìåðêàïòàíîâ áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðè-

ìåíòû ïî ïîñëåäîâàòåëüíîìó èçâëå÷åíèþ ÑÎÑ

èç ìîäåëüíîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé âñå ïÿòü èññëå-

äóåìûõ ñîåäèíåíèé. Ðåçóëüòàòû õðîìàòîãðàôè-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû (ìã/ë) õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ìîäåëüíîé ñìåñè äî è

ïîñëå ïîñëåäîâàòåëüíîé ýêñòðàêöèè (n = 3; P = 0,95)

Table 2. The results (mg/liter) of chromatographic determination of organosulfur compounds in a model mixture before and

after sequential extraction (n = 3; P = 0.95)

Ñåðàîðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå
Èñõîäíîå ñîäåðæàíèå

ÑÎÑ â ñìåñè

Ñîäåðæàíèå ÑÎÑ â ðàôèíàòå

1-ÿ ñòàäèÿ

(ýêñòðàãåíò — 15 % NaOH)

2-ÿ ñòàäèÿ (ýêñòðàãåíò —

50 % NaOH + C
2
H

5
OH, 1:2)

Òèîôåí 5,3 ± 0,6 5,1 ± 0,7 3,7 ± 0,5

Äèáåíçîòèîôåí 5,0 ± 0,7 4,8 ± 0,7 3,7 ± 0,6

Òîôåíîë 5,4 ± 0,1 0,0 0,0

Äîäåêàíòèîë 4,1 ± 0,4 3,9 ± 0,3 0,0

Ìåòèëñóëüôèä 4,2 ± 0,5 4,2 ± 0,8 2,6 ± 0,3

1 Àêîïÿí À. Â. Îêèñëèòåëüíîå îáåññåðèâàíèå óãëåâî-

äîðîäíîãî ñûðüÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè

ñîëåé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ: äèñ. … êàíä. õèì. íàóê. —

Ì., 2015. — 228 ñ.



÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-

íèé â èñõîäíîé ñìåñè è ðàôèíàòàõ ïðèâåäåíû â

òàáë. 2.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò ñå-

ëåêòèâíîñòü ùåëî÷íîãî è ùåëî÷íî-ñïèðòîâîãî

ðàñòâîðîâ äëÿ ýêñòðàêöèè ìåðêàïòàíîâ. Òàê,

15 %-íûé ðàñòâîð NaOH ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü

100 % òèîôåíîëà èç ñìåñè, îñòàëüíûå ÑÎÑ èç-

âëåêàþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 4 – 5 %, à ïîñëåäó-

þùàÿ ýêñòðàêöèÿ ñìåñüþ 50 %-íîãî ðàñòâîðà

NaOH è ýòàíîëà (1:2) ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü 100 %

äîäåêàíòèîëà. Ïðè ýòîì â èñïîëüçóåìûé ùåëî÷-

íî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð èçâëåêàåòñÿ òàêæå 30 %

òèîôåíà, 26 % äèáåíçîòèîôåíà è 38 % ìåòèë-

ñóëüôèäà.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÑÎÑ â ìîäåëü-

íûõ îáðàçöàõ è ðàôèíàòå ïðîâåðÿëè ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî». Äëÿ ýòîãî ïðîâîäèëè îïðå-

äåëåíèå ñåðû â èñõîäíîé ïðîáå è ïðîáå ñ äîáàâ-

êîé äëÿ êàæäîãî ÑÎÑ: äîáàâêà ñîñòàâëÿëà 30 è

50 % îò èñõîäíîãî ñîäåðæàíèÿ ÑÎÑ â îáðàçöå

(òàáë. 3).

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 3, ïðàâèëüíîñòü

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå

96 %.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ñå-

ëåêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê êîíêðåòíûì ïðåä-

ñòàâèòåëÿì ãðóïï ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

í-ìåòèëïèððîëèäîí, äèìåòèëàöåòàìèä è N,N-äè-

ìåòèëôîðìàìèä ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâ-

íûìè ýêñòðàãåíòàìè äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÑÎÑ èç ìî-

äåëüíûõ ðàñòâîðîâ.

Âûïîëíåííûé öèêë èññëåäîâàíèé ïîçâîëÿåò

ïðåäëîæèòü âîçìîæíûå ýêñòðàêöèîííûå ñõåìû

âûäåëåíèÿ òèîëîâ èç ñìåñè ÑÎÑ: íàïðèìåð, ïî-

ñëåäîâàòåëüíîå èñïîëüçîâàíèå 15 %-íîãî NaOH

è ñìåñè 50 %-íîãî NaOÍ ñ ýòàíîëîì (1:2) ïîçâî-

ëÿåò âûäåëèòü òèîôåíîë è äîäåêàíòèîë èç ñìåñè

èññëåäóåìûõ ÑÎÑ.

Ôèíàíñèðîâàíèå
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